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studies  have  discussed with  respect  to  process  conditions  and  their  effects  on  conversion  and 
product  selectivity  for  the  reaction  of  cycloaddition  of  CO2  with  styrene  oxide.  The  reaction 
temperature  and  the partial pressure of CO2 have  found  to play  a  key  role  in  cyclic  carbonate 
formation. The role of other influential parameter (solvent effect) is also discussed for the conversion 
of cyclic/aromatic oxides to polycarbonate production. Our own research work that deals with ionic 






Greenhouse  gas  (carbon  dioxide—CO2)  in  the  atmosphere  helps  living  things 





atmospheric  CO2  concentration  for  about  half  a  decade  from  1958  with  respect  to 











































such as  carbonyl dichloride known as phosgene  (COCl2),  carbon monoxide  (CO), and 
isocyanides (R‐NCO) for fine chemical applications. Carbon dioxide can be utilized as a 
mild oxygen source [15]. It can be used as an alternate medium or solvent [16], also work 
as a supercritical fluid  (sc)  [17], and act as a carbon source. It can be used based on  its 
unique  chemical properties  to be  incorporated with high “atom efficiency”  such as  in 
carboxylation synthesis or in catalyst synthesis [16]. Hutchings [15,17] used supercritical 
CO2 as an antisolvent for the preparation of Au/scCO2 and sc‐VPO (vanadium phosphate) 
catalysts.  Currently,  CO2  has  been  used  in  various  industrial  applications  such  as 
chemical, pharmaceutical,  foodstuff,  laboratories and analysis, beverage, and pulp and 
paper industries [16]. The application of CO2 as C1 raw material in the chemical industry 




salicylic‐acid  [19],  formic‐acid  [20],  cyclic  carbonates  [21‐23],  copolymers,  polymer 
building blocks, and fine chemicals [24–27]. Urea is one of the major fertilizers, and CO2 
is the source for it [26]. The urea is prepared from ammonia and CO2 in fertilizer [28] and 












industries  [12]. Cyclic  carbonates  also  play  a  key  role  in  herbicides  and disinfectants 
synthesis [43] as well as are fuel additives [44]. 
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Traditionally,  phosgene  with  ethane‐1,2‐diol  in  dichloromethane  solvent  was 












To  increase  cyclic  carbonates  yield  from  cycloaddition  of  CO2  and  epoxides,  a 
different  kind  of  catalyst  has  been  adopted.  In  the  past  decades,  the wide  range  of 
homogeneous and heterogeneous catalysts have been developed to catalyze the so‐called 
CO2 fixation process. Homogeneous catalysts, such as CoCl2/onium salt [44], diimine Ru 
(II)  complex  [46],  Al‐salen‐PEA  [4],  betaine‐based  quaternary  ammonium  ion  and 
carboxylic  acid  [12], N,N‐dimethyl  formamide  (DMF)  [47,48],  SnCl4‐organic  base  [49], 
Au/Fe(OH)3‐ZnBr2/Bu4NBr  [50],  ionic  liquid‐highly  cross  linked  polymer  [51], 
BrBu3PPEG600PBU3Br [52], cellulose/KI [53], and Au/R201 [54] have also been studied. 
Several heterogeneous catalysts, such as metal oxides; MgO [55,56], Nb2O5 [43], Mg‐
Al  oxide  ,  guanidine‐MCM‐41  [57],Adeine‐Pr‐Al‐SBA‐15  [58], Cr‐salen‐SiO2  [13], Mn‐
salen‐SiO2  [42],  ClAlPC‐MCM‐41  [59],  3‐(2‐hydroxyl‐ethyl)‐1‐propyl  imidazolium 
bromide‐SBA‐15,  and  zeolite‐based  organic–inorganic  hybrid  catalysts  have  also  been 
investigated [55–66]. 
Ionic liquid (IL) is recently explored as efficient catalysts with growing importance 
over  the past decades  [64]. Since 2003,  ILs have widely been adopted  in  the  chemical 




The  present  review  article  described  the  effect  of  influential  parameters  such  as 
temperature,  pressure,  and  solvent  on  the  conversion  of  cyclic  epoxide  into  cyclic 
carbonate  formation  in  presence  of  various  ionic  liquid  modified  hybrid  catalysts. 
Another section describes the mechanisms insight into the activation of carbon dioxide 
and  the  ring‐opening  process  in  the  process  of  substrate  conversion  and  acidic/basic 
characteristics of the catalyst. 






























Guanidine‐MCM‐41  CH3CN  50  140  70  90  92  ‐  [11] 
Al‐SBA‐15‐pr‐Ade  ‐  6.9  120  4  88.9  94.6  94  [58] 
Cr‐salen‐SiO2  CH2Cl2  100  80  6  74  100  ‐  [13] 
Mn‐salen‐SiO2  ‐  35 b  140  3  95  ‐  ‐  [42] 




100  80  15  78  87.6  89  [4] 
Betaine‐based salt d  ‐  80  140  8  96  ‐  ‐  [12] 
MCM‐41 e 
CH3CN  6.9  120  8  ‐  98.2  88.4  [60] 
‐  6.9  120  8  ‐  95.2  93.7  [60] 
Zn/Ps‐IL(Br)  ‐  30  120  8  97.5  ‐  ‐  [91] 
SalenRu(II)(PPh3)2/PTATf    Ethanol  8.3  70  2  92  ‐  ‐  [92] 
CoCl2/onium salt  CH2Cl2  15  120  1  1238 c  ‐  ‐  [44] 
Ti‐SBA‐15‐pr‐Ade 
CH3CN  6.9  120  8  ‐  87  79.8  [1] 
‐  6.9  120  8  ‐  94.6  94  [1] 
Diimine Ru(II) complex  ‐  16  100  2  73.1  ‐  ‐  [46] 
Ionic liquid‐polymer  ‐  60  110  7  79.1  ‐  ‐  [50] 
Cellulose/KI  ‐  20  110  9  98  ‐  ‐  [53] 
HEPIMBr  ‐  20  120  2  99.6  ‐  99.8  [14] 
Ionic liquid 
tetrabutylammonium chloride 
‐  9.7  100 g  0.5  97.9  ‐  ‐  [40] 
Au/Fe(OH)3‐ZnBr2/Bu4NBr  ‐  40  80  10  53  ‐  ‐  [50] 
Co(III) complex  DMAP  20  120  3  85.8  ‐  ‐  [38] 
SLPC  Toluene  45  150  6  84.8  ‐  ‐  [81] 
Co(III) Porphyrin/DMAP  CH2Cl2  20.7  120  4  97  ‐  ‐  [82] 
MNP‐Co‐Porphyrin  CH2Cl2  10  25  36  48.7  ‐  ‐  [83] 
M(TTMAPP)I4(X) M = Co; X = 
OAc 
‐  6.7  80  36  62.5  ‐  ‐  [84] 
Bis‐(phenoxyiminato) 
cobalt(III)/Lewis base 





porphyrin/phenyltrimethyl  ‐  6.9  20  10  20  ‐  ‐  [85] 
‐ammonium tribromide 
SnCl4‐organic base  ‐  3.5  75  1.5  96  ‐  ‐  [49] 


















PDDA‐Br    25  100  12  92.9  ‐  ‐  [93] 
KI/PDA  OH  20  120  5  34.7  99  35  [94] 
(P‐Im‐C4H8Ph3P)Br2    25  130  4  99.3  99.8  99.5  [95] 
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PPN(I)    1  100  7  89  97.8  95  [95] 
                 
PS‐hexyl‐MeI    12  120  12  96.7  100  98.9  [98] 
PS‐TBMAC    9  110  2  71  ‐  ‐  [99] 
a  SLPC:  supported  liquid  phase  catalyst;  pr:  3‐chloro  or  3‐aminopropyltriethoxysilane;  PEA:  poly(ethylene  glycol 
bismethacrylate); PTAT: phenyltrimethylammonium tribromide; M(TTMAPP)I4(X): bifunctional metalloporphyrins; Ade: 
adenine;  ClAlPc:  aluminum  phthalocyanine;  HEPIMBr:  3‐(2‐Hydroxyl‐Ethyl)‐Propylimidazolium  bromide;  MNP: 
magnetic nanoparticle; CS: chitosan; ChI: choline iodide; PDA: conjugated microporous polymer; Imi: imidazole; PDDA‐
Br: polydiallyldimethylammonium bromide; PPN(I): 4‐Pyrrolidino‐(3‐(trimethoxysilyl)propyl)pyridinium  iodide; CNT: 
carbon  nanotubes;  PS:  polystyrene‐supported  quaternized  ammonium  salt;  PS‐TBMAC:  polymer‐supported 









any product. However,  it provides 80% yield at  temperature of 135 °C.  Jutz et al.  [40] 
studied  the  effect  of  reaction  temperature  on  the  performance  of Mn  (salen)  Br.  The 
highest yield was obtained at 160 °C, and with a further increase in temperature, the yield 
was  dramatically  reduced.  This was  attributed  to  changes  in  the  phase  distribution 
observed  at  higher  reaction  temperatures. Zhou  et  al.  [11]  reported  that  the  reaction 
carried out at 140 °C results in the formation of propylene carbonate (PC) with the highest 
yield of 98%. Increase in the temperature from 140 to 150 °C dropped the yield up to 78% 
due  to problems of  side product generation at high‐temperature  conditions. Bai  et al. 









(AGC)  increases  from  80  to  140  °C,  and  it  decreased with  a  further  increase  in  the 
temperature to 160 °C. The yield decreased was due to the generation of oligomers and 
other side products like 3‐allyl oxy‐1,2‐propanediol. Zhong (2014) et al. [100] studied and 
reported  the effect of  temperature  in  the  range between 120 and 160 °C  for propylene 
carbonate  formation. The yield of PC  in  the presence of 0.78 and 13.7 m/mol of DMF 






[42]. Two phases are established  in  the  reaction system;  the bottom phase  is  rich with 
epoxide and the top phase is enriched with CO2. According to Xie et al. (2007), the reactant 
CO2 favors  the  reaction when  the bottom phase  is under high pressure. However,  the 











with CO2  cycloaddition  reactions.  This was  due  to  changes  in  the  phase  from  gas  to 





















respective  oxygen  atoms  in CO2  or  epoxides.  From  the  results,  it  is  evident  that  the 
methylene chloride could contribute to stabilize the polar or ionic intermediates through 
the dipole effect, i.e., Cδ‐ ‐Hδ+ and Cδ+ ‐Clδ‐. The cooperative solvation effect occurred in the 
presence  of  tetrachloro methane  and  ethanol‐like  additive  used  along with DMF  for 










mL dichloromethane  (DMC) or dimethyl  carbonate as a  cosolvent  to enhance product 












support  for  the  cycloaddition  reaction  of  epoxides  They  observed  that CO2  activated 
through  nucleophilic  attack  at  the  carbon  atom  of  CO2  by  the  alcoholate  group  (‐
OCH2CH2Br).  The  weak  interaction  between  the  central  metal  ion  of  pthalocyanine 
complex  and  the  lone pairs  oxygen  in CO2 makes  synergistic mechanism. The  halide 
intramolecular substitution facilitate the epoxide into cyclic carbonates. In another related 








on  catalyst  was  studied  by  Ft‐IR  spectroscopy.  The  CO2  interacted  with  the  amine 
functional  groups  in  functionalized  [SBA‐15‐pr‐Ade(adenine)  and  Ti‐SBA‐15‐pr‐
Ade(adenine)] was identified and confirmed by presence of the carbamate bands at 1609 
and 1446 cm‐1.   










basic  amine  sites  at  the  catalyst  surface decreased  as  follows:  primary  >  secondary  > 
tertiary amines [75,77 and 86]. The formation of carbamate anions from different type of 
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follow: primary  >  secondary  >  tertiary  amines  [75,77,86]. The  formation  of  carbamate 
anions  from  different  types  of  amine  groups  are  demonstrated.  The  metal‐electron 








The  ring‐opening mechanism of  the epoxide  is described  in  two ways  such as  (i) 
Lewis‐acid catalyzed cleavage and (ii) Lewis‐base catalyzed cleavage. Bu et al ( 2007) [101] 
found  that  the  ruthenium  complex  ((2,2’‐bipy)RuCl3(CH3OH))  supported  by  cetyl‐
trimethyl ammonium chloride (CTAC) catalyzes propylene oxide (PO) in the presence of 
CO2 and achieved 100% yield for propylene carbonate (PC). In the above catalyst system, 








catalytic activity of  cobalt porphyrin decreased with different  counter  ions as  follows: 
CH3COO‐− > I− > Cl− > Br− > OTs− > CF3COO− > CCl3COO−. Barbarini et al. [10] reported 
mesoporous silica (MCM‐41) with hexagonal morphology in which Si‐OH (hydroxyl and 
silanol  functionalized)‐supported  guanidine  catalysts  are  studied  for  cycloaddition 
reactions. The enhanced reactivity was obtained due to mechanisms involved in hydrogen 





I−  >  Br−  >  Cl−.  Adopting  better  nucleophilic  anions  could  improve  the  epoxide  ring 
opening/breaking efficiency of the catalyst.   














































good yield were obtained  for  cyclic  carbonates under  suitable or optimizable  reaction 
conditions  [90–101]. The  following yields were obtained  for  the each cyclic carbonates 
such  as  epichlorohydrine  (97.0%),)  glycidol  (98.3%),  styrene  oxide  (98.8%),  phenyl 
glycidyl ether (96.7%) for allyl glycidyl ether (97.5%,) and 1,2‐epoxyhexane (100% for) at 
the reaction time of three hours (3h) [101,102]. 
Ramalingam  et  al.  [102]  and  our  group  recently  reported  halide  ion‐modified 
mesoporous silica catalysts for solvent‐ free cycloaddition of styrene oxide with CO2. For 





















































































that the value of  the development of  ionic  liquid‐based mesoporous catalytic materials 
and their future applications. The mechanism insight of ring opening of epoxide at various 
catalyst systems has also been discussed. The Ft‐IR spectroscopy is very useful to exploit 
the  activation mechanism  of CO2  for  cycloaddition  reaction using  the  various  amine‐
functionalized  solid  catalyst. Hence,  the  development  of  a  hybrid  composite  catalyst 
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